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(54) Title: OXIDATION DYEING COMPOSITION FOR KERATIN FIBRES AND DYEING METHOD USING SAID COMPOSITION 

(54) Titre: COMPOSITION DE TEINTURE D'OXYDATION DES FIBRES KERATINIQUES ET PROCEDE DE TEINTURE MET- 
TANT EN OEUVRE CFTTE COMPOSITION 



(57) Abstract 



The invention concerns a ready-to-use oxidation dyeing composition for keratin fibres, and in particular for human keratin fibres such 
as hair comprising, in a medium appropriate for dyeing at least an oxidaticMi base, at least a direct cationic dye, and at least an oxidoreductase 
type enzyme with 2 electrons in die presence of at least a donor for said enzyme, and the dyeing method using said composition. 



(57) Abrege 

L* invention a pour objet une composition pr&te k Temploi pour la teinture d'oxydation des fibres k6ratiniques, et en particulier des 
fibres keratin iques humaines telles cyie les cheveux comprenant, dans un milieu appropri^ pour la teinture, au moins une base d*oxydation, 
au moins un colorant direct cationique, et au moins une enzyme de type oxydo-n^ductase i 2 61ectrons en prdsence d*au moins un donneur 
pour ladite enzyme, ainsi que le proc6d6 de teinture mettant en oeuvre cette composition. 
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COMPOSITION DE TEINTURE D'OXYDATION DES FIBRES KERATINIQUES 
ET PROCEDE DE TEINTURE METTANT EN OEUVRE CETTE COMPOSITION 

L'invention a pour objet une composition pour la teinture d'oxydation des fibres 
5 keratiniques, et en particulier des fibres kerafiniques humaines telles que les 
cheveux connprenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins une 
base d'oxydation, au moins un colorant direct cationique. et au moins une 
enzyme de type oxydo-reductase a 2 electrons en presence d*au moins un 
donneur pour ladite enzyme, ainsi que le procede de teinture mettant en oeuvre 
io cette composition. 

II est connu de teindre les fibres keratiniques et en particulier les cheveux 
humains avec des compositions tinctoriales contenant des precurseurs de 
colorant d'oxydation, en particulier des ortho ou paraphenylenediamines. des 
15 ortho cu paraaminophenols, des bases heterocycliques, appeles generalement 
bases d'oxydation. Les precurseurs de colorants d'oxydation, ou bases 
d'oxydation, sont des composes incolores ou faiblement colores qui, associes a 
des produits oxydants. peuvent donner naissance par un processus de 
condensation oxydative a des composes colores et colorants. 

20 

On salt egalement que Ton peut faire varier les nuances obtenues avec ces 
bases d'oxydation en les associant a des coupleurs ou modificateurs de 
coloration, ces derniers etant choisis notamment parmi les metadiamines 
aromatiques, les metaaminophenols, les metadiphenols et certains composes 
25 heterocycliques. 

La variete des molecules mises en jeu au niveau des bases d'oxydation et des 
coupleurs, permet I'obtention d'une riche palette de couleurs. 

30 II est egalement connu que pour faire encore varier les nuances obtenues et 
leur donner des reflets, on peut utiliser, en association avec les precurseurs de 
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colorants d'oxydation et les coupleurs, des colorants directs. c*est a dire des 
substances colorees qui apportent une coloration en I'absence d'agent oxydant. 

Ces colorants directs appartiennent pour leur tres grande majorite a la famille 
5 des composes nitres de la serie benzenique et ont (Inconvenient, lorsqu'ils sont 
incorpores dans des compositions tinctoriales, de conduire a des colorations 
presentant une tenacite insuffisante. en particulier vis-a-vis des shampooings. 

La coloration dite "permanente" obtenue grace a ces colorants d'oxydation, doit 
10 par ailleurs satisfaire un certain nombre d'exigences. Ainsi, elle doit etre sans 
inconvenient sur le plan toxicologique, elle doit permettre d'obtenir des nuances 
dans I'intensite souhaitee et presenter une bonne tenue face aux agents 
exterieurs (lumiere. intemperies. lavage, ondulation permanente. transpiration, 
frottements). 

15 

Les colorants doivent egalement permettre de couvrir les cheveux blancs. et 
etre enfin les moins selectifs possible, c'est a dire permettre d'obtenir des ecarts 
de coloration les plus faibles possible tout au long d'une meme fibre keratinique. 
qui peut etre en effet differemment sensibilisee (i.e. abTmee) entre sa pointe et 
20 sa racine. 

La coloration d*oxydation des fibres keratiniques est generalement realisee en 
milieu alcalin, en presence de peroxyde d'hydrogene. Toutefois, rutilisation des 
milieux alcalins en presence de peroxyde d'hydrogene presentent pour 
25 inconvenient d'entrainer une degradation non negligeable des fibres, ainsi 
qu'une decoloration importante des fibres keratiniques qui n'est pas toujours 
souhaitable. 

La coloration d'oxydation des fibres keratiniques peut egalement etre realisee a 
30 Taide de systemes oxydants differents du peroxyde d'hydrogene tels que des 
systemes enzymatiques. Ainsi il a deja ete propose de teindre les fibres 
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keratiniques. notamment dans la demande de brevet EP-A-0 310 675, avec des 
compositions comprenant une base d'oxydation et eventuellement un coupleur, 
en association avec des enzynnes telles que la pyranose-oxydase, la glucose- 
oxydase ou bien i'uricase, en presence d'un donneur pour lesdites enzymes. 
5 Ces procedes de teinture, bien qu'etant mis en oeuvre dans des conditions 
n'entratnant pas une degradation des fibres keratiniques comparable a celle 
engendree par les teintures realisees en presence de peroxyde d'hydrogene, 
conduisent a des colorations ne donnant pas entiere satisfaction notamment du 
point de vue de leur puissance, de leur chromaticite et de leur resistance vis a 
!0 vis des diverses agressions que peuvent subir les cheveux. 

Or, la demanderesse vient maintenant de decouvrir qu'il est possible d*obtenir 
de nouvelles teintures, capables de conduire a des colorations puissantes et 
chromatiques. sans engendrer de degradation significative des fibres 
15 keratiniques, peu selectives et resistant bien aux diverses agressions que 
peuvent subir les fibres, en associant au moins une base d'ox^'dation. au moins 
un colorant direct cationique, et au moins une enzyme de type oxydo-reductase 
a 2 electrons en presence d*au moins un donneur pour ladite enzyme. 

20 Cette decouverte est a la base de la presente invention. 

L'invention a done pour premier objet une composition prete a I'emploi. pour la 
teinture d'oxydation des fibres keratiniques et en particulier des fibres 
keratiniques humaines telles que les cheveux, caracterisee par le fait qu'elle 
25 comprend, dans un milieu approprie pour la teinture : 

- au moins une base d'oxydation, 

- au moins un colorant direct cationique, 

- au moins une enzyme de type oxydo-reductase a 2 electrons, 
30 - et au moins un donneur pour ladite enzyme. 
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La composition tinctoriale prete a I'emploi conforme a I'lnvention conduit a des 
colorations puissantes, chromatiques. presentant une faible selectivite et 
d'excellentes proprietes de resistances a la fois vis a vis des agents 
atmospheriques tels que la lunniere et les intennperies et vis a vis de la 
5 transpiration et des differents traitements que peuvent subir les cheveux 
(lavages, deformations permanentes). 

Uinvention a egalement pour objet un procede de teinture d'oxydation des fibres 
keratiniques mettant en oeuvre cette composition tinctoriale prete a Temploi. 

10 

La ou les oxydo-reductases a 2 electrons utilisees dans la composition 
tinctoriale prete a I'emploi conforme a invention peuvent notamment etre 
choisies parmi les pyranose oxydases, les glucose oxydases, les glycerol 
oxydases, les lactates oxydases, les pyruvate oxydases, et les uricases. 

!5 

Selon I'invention. Toxydo-reductase a 2 electrons est de preference choisie 
pamni les uricases d'origine animate, microbiologique ou biotechnologique. 

A titre d'exempie. on peut notamment citer I'uricase extraite de foie de sanglier, 
20 I'uricase d'Arthrobacter globiformis, ainsi que I'uricase d'Aspergillus flavus. 

La ou les oxydo-reductases a 2 electrons peuvent etre utilisees sous forme 
cristalline pure ou sous une forme diluee dans un diluant inerte pour ladite 
oxydo-reductase a 2 electrons. 

25 

La ou les oxydo-reductases a 2 electrons confomnes a {'invention representent 
de preference de 0.01 a 20 % en poids environ du poids total de la composition 
tinctoriale prete a I'emploi. et encore plus preferentiellement de 0,1 d 5 % en 
poids environ de ce poids. 

30 
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Selon invention, on entend par donneur, les differents substrats participant au 
fonctionnement de ladite ou desdites oxydo-reductases a 2 electrons. 

La nature du donneur (ou substrat) pour ladite enzyme varie en fonction de la 
nature de I'oxydo-reductase a 2 electrons qui est utilisee. Par exemple, a titre 
de donneur pour les pyranose oxydases, on peut citer le D-glucose, le L- 
sorbose et le D-xylose ; a titre de donneur pour les glucose oxydases, on peut 
citer le D-glucose, a titre de donneur pour les glycerol oxydases, on peut citer le 
glycerol et la dihydroxyacetone ; a titre de donneur pour les lactate oxydases, 
on peut citer I'acide lactique et ses sels ; a titre de donneur pour les pyruvate 
oxydases, on peut citer Tacide pyruvique et ses sels ; et enfin a titre de donneur 
pour les uricases, on peut citer I'acide urique et ses sels. 

Le ou les donneurs (ou substrats) utilises confornnement a Tinvention 
representent de preference de 0,01 a 20 % en poids environ du poids total de la 
composition tinctoriale prete a Tempioi conforme a Tinvention et encore plus 
preferentiellement de 0,1 a 5 % en environ de ce poids. 

La nature de la ou des bases d'oxydation utilisees dans la composition 
tinctoriale prete a I'emploi n'est pas critique. Elles peuvent notamment etre 
choisies panrni les paraphenylenediamines, les bases doubles, les para- 
aminophenols, les ortho aminophenols et les bases d'oxydation 
heterocycliques. 

Panrni les paraphenylenediamines utilisables a titre de base d'oxydation dans 
les composition tinctoriales conformes a invention, on peut notamment citer les 
composes de formule (I) suivante et leurs sels d'addition avec un acide : 
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dans laquelle : 

-R, represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en 0,-0,, 
monohydroxyalkyle en 0,-0^, polyhydroxyalkyle en C2-C4, alcoxy(C,- 
C4)alkyle(C,-C4), alkyle en C^-C^ substitue par un groupement azote, phenyle 
ou 4'-amlnophenyle ; 

-R2 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C,-C4. 
monohydroxyalkyle en C^-C^. polyhydroxyalkyle en C^-C^. alcoxy(C,- 
C4)alkyle(C,-C4) ou alkyle en C,-C4 substitue par un groupement azote ; 

- R3 represente un atome d'hydrogene. un atome d'halogene tel qu'un atome de 
chlore, de brome, d'iode ou de fluor, un radical alkyle en C,-C4, 
monohydroxyaikyle en C,-C^, hydroxyalcoxy en C,-C^, acetylaminoalcoxy en 
C,-C4, mesylaminoalcoxy en 0,-64 ou carbamoylaminoalcoxy en C,-C4, 

- R4 represente un atome d'hydrogene, d'halogene ou un radical alkyle en C,-C4. 

Parmi les groupements azotes de la fomiule (I) cl-dessus. on peut citer 
notamment les radicaux amino, monoalkyl(C,-C4)amino, dialkyl(C,-C4)amino. 
trialkyl(C,-C4)amino, monohydroxyalkyl(C,-C4)amino. imidazolinium et 
ammonium. ^ 

Parmi les paraphenylenediamines de fonmule (I) ci-dessus, on peut plus 
particulierement citer la paraphenylenediamine, la paratoiuylenediamine, 
la2-chloro paraphenylenediamine, la 2,3-dimethyl paraphenylenediamine, 
la 2.6-dimethyl paraphenylenediamine, la 2,6-diethyl paraphenylenediamine, 
la 2,5-dimethyl paraphenylenediamine, la N.N-dimethyl paraphenylenediamine, 
la N,N-diethyl paraphenylenediamine, la N.N-dipropyl paraphenylenediamine, 
la4-amino N,N-diethyl 3-methyl aniline, la N.N-bis-(p-hydroxyethyl) 
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paraphenylenediamine. la 4-N,N-bis-(p-hydroxyethyI)amino 2-methyl aniline, la 
4-N,N-bis-(P-hydroxyethyl)amino 2-chloro aniline, la 2-p-hydroxyethyl 
paraphenylenediamine. la 2-fluoro paraphenylenediamine. la 2-isopropyl 
paraphenylenediamine. la N-(p-hydroxypropyl) paraphenylenediamine. la 
2-hydroxymethyl paraphenylenediamine. la N.N-dimethyl 3-methyl 
paraphenylenediamine. la N.N-(ethyl. p-hydroxyethyl) paraphenylenediamine. 
la N-(p.y-dihydroxypropyl) paraphenylenediamine. la N-(4'-aminophenyl) 
paraphenylenediamine. la N-phenyl paraphenylenediamine. la 
2-p-hydroxyethyloxy paraphenylenediamine. la 2-p-acetylaminoethyloxy 
paraphenylenediamine. la N-(p-methoxyethyl) paraphenylenediamine. et leurs 
sels d'addition avec un acide. 



Parmi les paraphenylenediamines de formule (I) ci-dessus. on prefere tout 
particulierement la paraphenylenediamine. la paratoluylenediamine. la 
2-isopropyl paraphenylenediamine. la 2-p-hydroxyethyl paraphenylenediamine. 
la 2-p-hydroxyethyloxy paraphenylenediamine. la 2.6-dimethyl parapheny- 
lenediamine. la 2,6-diethyl paraphenylenediamine, la 2.3-dimethyl parapheny- 
lenediamine. la N.N-bis-(P-hydroxyethyl) paraphenylenediamine, la 2-chloro 
paraphenylenediamine. la 2-p-acetylaminoethyloxy paraphenylenediamine. et 
leurs sels d'addition avec un acide. 

Selon rinventipn, on entend par bases doubles, les composes comportant au 
moins deux noyaux aromatiques sur lesquels sont portes des groupements 
amino et/ou hydroxyle. 

Panni les bases doubles utilisables a titre de bases d'oxydation dans les 
compositions tinctoriales conformes a I'invention. on peut notamment citer les 
composes repondant a la formule (II) suivante. et leurs sels d'addition avec un 
acide : 
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NR9R10 



NRi,R, 



(II) 



dans laquelle : 

- 2, et Z^. identiques ou differents. representent un radical hydroxyle ou -NH^ 
pouvant etre substitue par un radical alkyle en C,-C, ou par un bras de liaison 
Y; 

- le bras de liaison Y represente une chaine alkylene comportant de 1 a 14 
atomes de carbone. lineaire ou ramifiee pouvant etre interrompue ou terminee 
par un ou plusieurs groupements azotes et/ou par un ou plusieurs 
heteroatomes tels que des atomes d'oxygene. de soufre ou d'azote. et 
eventuellement substituee par un ou plusieurs radicaux hydroxyle ou alcoxy en 
CrCs ; 

- R5 et R3 representent un atome d'hydrogene ou d'halogene, un radical alkyle 
en C,-C„ monohydroxyalkyle en C,-C,. polyhydroxyalkyle en C^-C,. aminoalkyle 
en C1-C4 ou un bras de liaison Y ; 

- R7. Rb. R9. Rio R„ et R,2. identiques ou differents, representent un atome 
d'hydrogene, un bras de liaison Y ou un radical alkyle en C^-C^ ; 



etant entendu que les composes de formule (II) ne comportent qu'un seul bras 
de liaison Y par molecule. 



Pamii les groupements azotes de la fomiule (II) ci-dessus. on peut citer 
notamment les radicaux amino, monoalkyI(C,-C,)amino. dialkyl(C,-C,)amino, 
trialkyl(C,-C,)amino. monohydroxyalkyl(C,-CJamino, imidazolinium et 
ammonium. 
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Parmi les bases doubles de formules (II) ci-dessus, on peut plus 
particuilerement clter le N.N*-bis-(P-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4'-aminophenyl) 
1,3-diamino propanol. la N.N'-bis-(P-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4'-amlnophenyl) 
ethylenediamine. la N,N'-bis-(4-aminophenyl) tetramethylenedlamine, la 
5 N,N-bis-{p-hydroxyethyl) N,N"-bis-(4-aminophenyl) tetramethylenediamine. la 
N,N'-bls-(4-methyl-aminophenyl) tetramethylenediamine, la N.N'-bis-(ethyl) 
N,N'-bis-(4'-amino, 3'-methylphenyl) ethylenediamine. le 1,8-bis-(2.5- 
diaminophenoxy)-3.5-dioxaoctane, et leurs sels d'addition avec un acide. 

10 Pamii ces bases doubles de fomnule (II), le N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) N.N'-bis- 
(4'-aminophenyl) 1,3-diamino propanol, le 1,8-bis-(2,5-diaminophenoxy)- 
3.5-dioxaoctane ou I'un de leurs sels d'addition avec un acide sont 
particuilerement preferes. 

15 Pamni les para-aminophenols utilisables a titre de bases d'oxydation dans les 
compositions tinctoriales conformes a invention, on peut notamment citer les 
composes repondant a la fonnule (III) suivante, et leurs sels d'addition avec un 
acide : 



OH 



20 




dans laquelle : 

- R,3 represente un atome d'hydrogene ou d'halogene, un radical alkyle en 
C.-C^, monohydroxyalkyle en 0,-0^, alcoxy(Ci-C4)alkyle(Ci-C4), aminoalkyle en 
C,-C4 ou hydroxyalkyl(C,-C4)aminoalkyle en C^-C^, 
25 - R„ represente un atome d'hydrogene ou d'halogene, un radical alkyle en 
C,-C4, monohydroxyalkyle en C,-C^, polyhydroxyalkyle en Cj-C^. aminoalkyle en 
C^-C^, cyanoalkyle en C,-C^ ou alcoxy(C,-C4)alkyle(C,-CJ. 
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etant entendu qu'au moins un des radicaux R,3 ou R^^ represente un atome 
d'hydrogene. 

Parmi les para-aminophenols de formule (III) ci-dessus. on peut plus 
5 particulierement citer le para-aminophenol, le 4-amino 3-methyl phenol, le 
4-amino 3-fluoro phenol, le 4-annino 3-hydroxymethyl phenol, le 4-amino 
2-methyl phenol, le 4-amino 2-hydroxymethyl phenol, le 4-amino 
2-methoxymethyl phenol, le 4-amino 2-aminomethyl phenol, le 4-amino 
2-(p-hydroxyethyl aminomethyl) phenol, le 4-amino 2-fluoro phenol, et leurs sels 
10 d'addition avec un acide. 

Parmi les orthoaminophenols utilisables a titre de bases d'oxydation dans les 
compositions tinctoriales conformes a Tinvention, on peut plus particulierement 
citer le 2-amino phenol, le 2-amino 5-methyl phenol, le 2-amino 6-methyl 
15 phenol, le 5-acetamido 2-amino phenol, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Pamrii les bases heterocycliques utilisables a titre de bases d'oxydation dans les 
compositions tinctoriales conformes a I'invention, on peut plus particulierement 
citer les derives pyridiniques, les derives pyrimidiniques. les derives 
20 pyrazoliques, les derives pyrazolo-pyrimidiniques. et leurs sels d'addition avec 
un acide, 

Pamni les derives pyridiniques, on peut plus particulierement citer les composes 
decrits par exemple dans les brevets GB 1 026 978 et GB 1 153 196. comme la 
25 2,5-diamino pyridine, la 2-(4-methoxyphenyI)amino 3-amino pyridine, ia 
2.3-diamino 6-methoxy pyridine, la 2-(p-methoxyethyl)amino 3-amino 6-methoxy 
pyridine, la 3,4-diamino pyridine, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les derives pyrimidiniques. on peut plus particulierement citer les 
30 composes decrits par exemple dans les brevets allemand DE 2 359 399 ou 
japonais JP 88-169 571 et JP 91-10659 ou demandes de brevet WO 96/15765. 
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comme la 2.4,5,6-tetra-aminopyrimidine. la 4-hydroxy 2.5,6-triaminopyrimidine, 
la 2-hydroxy 4,5.6-triaminopyrimidine, la 2,4-dihydroxy 5,6-diaminopyrimidine, la 
2.5,6-triaminopyrimidine, et leurs sels d'addition avec un acide. 

5 Pamni les derives pyrazoliques, on peut plus particulierement citer les composes 
decrits dans les brevets DE 3 843 892. DE 4 133 957 et demandes de brevet 
WO 94/08969. WO 94/08970, FR-A-2 733 749 et DE 195 43 988 comme le 
4.5-diamino 1-methyl pyrazole. le 3.4-diamino pyrazole, le 4,5-diamino 
1-(4'-chlorobenzyl) pyrazole, le 4.5-diamino 1.3-dimethyl pyrazole. le 

10 4.5-diamino 3-methyl 1-phenyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-methyl 3-phenyl 
pyrazole. le 4-amino 1,3-dimethyI 5-hydrazino pyrazole. !e 1-benzyl 4,5-diamino 
3-methyl pyrazole, le 4.5-diamino 3-tert-butyl 1-methyl pyrazole, le 4.5-diamino 
1-tert-butyl 3-methyl pyrazole. le 4.5-diamino l-(P-hydroxyethyl) 3-methyl 
pyrazole, le 4,5-diamino 1-ethyl 3-methyl pyrazole. le 4.5-diamino 1-ethyl 

15 3-(4-methoxyphenyl) pyrazole, le 4.5-diamino 1-ethyl 3-hydroxymethyl pyrazole. 
le 4.5-diamino 3-hydroxymethyl 1-methyi pyrazole, le 4.5-diamino 
3-hydroxymethyl 1-isopropyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-methyl 1-isopropyI 
pyrazole, le 4-amino 5-(2'-am!noethyl)amino 1,3-dimethyl pyrazole, le 
3.4,5-triamino pyrazole. le 1-methyl 3,4,5-triamino pyrazole, le 3,5-diamino 

20 1 -methyl 4-methylamino pyrazole, le 3,5-diamino 4-(p-hydroxyethyl)amino 
1-methyl pyrazole. et leurs sels d'addition avec un acide. 



Parmi les derives pyrazolo-pyrimidiniques. on peut plus particulierement citer les 
pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidines de formule (IV) suivante, leurs sels d'addition avec 
25 un acide ou avec une base et leurs formes tautomeres. lorsqu'il existe un 
equilibre tautomerique : 




(IV) 
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dans laquelie : 

- R,5. Rie, et Rig, identiques ou differents designent, un atome d'hydrogene, 
un radical alkyle en C,-C4, un radical aryle, un radical hydroxyalkyle en CrC4, un 
5 radical polyhydroxyalkyle en C2-C4. un radical (Ci-C4)alcoxy alkyle en C1-C4, un 
radical aminoalkyle en C1-C4 (ramine pouvant etre protegee par un radical 
acetyle, ureido ou sulfonyle), un radical (Ci-C4)alkylamino alkyle en C,-C4. un 
radical di-[(Ci-C4)alkyI] amino alkyle en C^-C^ (les radicaux dialkyles pouvant 
former un cycle carbone ou un heterocycle a 5 ou 6 chamons). un radical 
10 hydroxy(C,-C4)alkyl- ou di-[hydroxy(Ci-C4) alkyl]-amino alkyle en C1-C4 ; 

- les radicaux X designent , identiques ou differents, un atome d*hydrogene, un 
radical alkyle en C1-C4, un radical aryte, un radical hydroxyalkyle en C1-C4, un 
radical polyhydroxyalkyle en C2-C4, un radical amino alkyle en C1-C4. un radical 

15 (C,-C4)alkyl amino alkyle en C^-C^, un radical di-[(Ci-C4)alkyl] amino alkyle en 
C,-C4(les dialkyles pouvant former un cycle carbone ou un heterocycle a 5 ou 6 
chamons), un radical hydroxy(Ci-C4)alkyl ou di-[hydroxy(Ci-C4 )alkyl]amino 
alkyle en C1-C4, un radical amino, un radical (C,-C4)alkyl- ou di-[(Ci-C4)alkyl]- 
amino ; un atome d'halogene, un groupe acide carboxylique. un groupe acide 

20 sulfonique ; 

-ivautO, 1.2ou3: 

- p vaut 0 ou 1 ; 

- q vaut 0 ou 1 ; 
25 - n vaut 0 ou 1 ; 

sous reserve que : 

- la somme p + q est differente de 0 ; 

- lorsque p + q est egal a 2, alors n vaut 0 et les groupes NR-igR^e et NRiyR^g 
30 occupent les positions (2.3) ; (5,6) ; (6,7) ; (3,5) ou (3,7) ; 
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- lorsque p + q est egal a 1 alors n vaut 1 et le groupe NR^sR^^ (ou NR^^R^q) et le 
groupe OH occupent les positions (2.3) ; (5,6) ; (6.7) ; (3,5) ou (3.7) ; 

Lorsque les pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidines de formula (IV) ci-dessus sont telles 
qu'elles comportent un groupe hydroxyle sur I'une des positions 2, 5 ou 7 en a 
d*un atonne d'azote, 11 existe un equilibre tautonnerique represents par example 
par le schema suivant : 



Parmi les pyrazolo-[1.5-a]-pyrimidines de formule (IV) ci-dessus on peut 
notamment citer : 

- la pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3.7-diamine ; 

- la 2.5-dimethyl pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidine-3.7-diamine ; 

- la pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,5-diamine ; 

- la 2.7-dimethyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3.5-diamine ; 

- le 3-amino pyrazolo-[1 .5-a]-pyrimidin-7-ol 

- le 3-amino pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-5-ol 

- le 2-(3-amino pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-7-ylamino)-ethanol 

- le 2-(7-amino pyra20lo-[1,5-a]-pyrimidin-3-ylamino)-ethanol 

- le 2-[(3-Amino-pyra2olo[1 ,5-a]pyrimidin-7-yl)-(2-hydroxy-ethyl)-amino]-ethanol 

- le 2-[(7-Amino-pyra2olo[1 ,5-a]pyrimidin-3-yl)-(2-hydroxy-ethyl)-amino]-ethanol 

- la 5,6-dimethyl pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine ; 

- la 2,6-dimethyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine ; 

- la 2, 5, N 7, N 7-tetramethyl pyra2olo-[1,5-a]-pyrim!dine-3.7-diamine ; 

et leurs sels d'addition et leurs formes tautomeres. lorsqu'il existe un equilibre 
tautomerique. 




OH 



O 
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Les pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidines de formule (IV) ci-dessus peuvent etre 
preparees par cyclisation a partir d'un aminopyrazole selon les syntheses 
decrites dans les references sulvantes : 

5 

- EP 628559 BEIERSDORF-LILLY 

- R. Vishdu. H. Navedul. Indian J. Chem., 34b (6), 514, 1995. 

- N.S. Ibrahim. K.U. Sadek. F.A. Abdel-AI, Arch. Pharm.. 320. 240. 1987. 

- R.H. Springer, M.B. Scholten. D.E. O'Brien. T. Novinson. J.P. Miller. R.K. 
10 Robins. J. Med. Chem., 25, 235. 1982. 

-T. Novinson, R.K. Robins, T.R. Matthews, J. Med. Chem., 20, 296, 1977. 

- US 3907799 ICN PHARMACEUTICALS 

Les pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidines de formule (IV) ci-dessus peuvent egalement 
15 etre preparees par cyclisation a partir d'hydrazine selon les syntheses decrites 
dans les references suivantes : 

- A. McKillop et R.J. Kobiiecki, Heterocycles, 6(9). 1355, 1977. 

- E. Alcade. J. De Mendoza, J.M. Marcia-Marquina, C. Almera, J. Elguero. J. 
20 Heterocyclic Chem.. 1 1(3). 423. 1 974. 

- K. Saito. I. Hori, M. Higarashi, H. Midorikawa. Bull. Chem. Soc. Japan, 47(2). 
476. 1974. 

La ou les bases d'oxydation representent de preference de 0,0005 a 12 % en 
25 poids environ du poids total de la composition tinctoriale conforme a I'invention, 
et encore plus preferentiellement de 0,005 a 6 % en poids environ de ce poids. 

Le ou les colorants directs cationiques pouvant etre utilises dans la composition 
tinctoriale prete a I'emploi conforme a I'invention sont de preference choisis 
30 parmi les amino-anthraquinoniques cationiques, les mono- ou di-azoTques 
cationiques, les naphtoquinones cationiques. 
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A titre de d'exemple, on peut notamment citer le chlorure de 
[8-[(p-aminophenyl)azol]-7-hydroxy-2-naphtyl]trimethyiammonium (egalement 
appele Basic Brown 16 ou Arianor Mahogany 306002 dans le Color Index), le 
5 chlorure de 3-[(4-amino-6-bromo-5.8-dihydro-1-hydroxy-8-imino-5-oxo-2- 
naphtalenyl)-annino]-N,N.N-trimethyl-benzenaminium (egalement denomme 
Basic Blue 99 ou Arianor Steel Blue 306004 dans le Color Index), le chlorure 
de 7-hydroxy-8-[(2-methoxyphenyl)azo]-N,N.N-trimethyI-2-naphtalenanainium 
(egalement appele le Basic Red 76 ou Arianor Madder Red dans le Color 

10 Index), le chlorure de [8-[(4-amino-2-nitrophenyl)azo]-7-hydroxy-2- 
naphtyi]trimethylammonium (egalement appele Basic Brown 17 ou Arianor 
Sienna Brown 306001 dans le Color Index) et le chlorure de 3-[(4,5-dihydro-3- 
methyl-5-oxo-1-phenyl-1H-pyrazol-4-yl)azo]-N,N,N-trimethyl-benzenaminium 
egalement appele Basic Yellow 57 ou Arianor Straw Yellow 306005 dans le 

15 Color Index). 

Le ou les colorants directs cationiques peuvent egalement etre choisis parmi : 
a) les composes de formule (V) suivante : 

20 




dans laquelle : 

D represente un atome d'azote ou le groupement -CH, 

25 

Rig et R20, identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene ; un 
radical alkyle en C^C^ pouvant etre substitue par un radical -CN, -OH ou -NHj 
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ou forment avec un atome de carbone du cycle benzenique un heterocycle 
eventuellement oxygene ou azote, pouvant etre substitue par un ou plusieurs 
radicaux alkyle en C1-C4 ; un radical 4'-aminophenyIe, 

5 et R'21, identiques ou differents, representent un atonne d'hydrogene ou 

d*halogene choisi pamni le chlore, le brome, I'iode et le fluor, un radical cyano, 
alcoxy en C^-C^ ou acetyloxy, 

X ' represente un anion de preference choisi panmi le chlorure, le methyl sulfate 
10 et I'acetate. 



A represente un groupement choisi par les structures A1 a A19 suivantes : 



15 




Ay A3 Ag 
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dans lesquelles R22 represente un radical alkyle en C,-C4 pouvant etre substitue 
par un radical hydroxyle et R23 represente un radical alcoxy en C,-C4 ; 
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b) les composes de formule (VI) suivante : 



B — N— N 

X" 

5 

dans laquelle : 

R24 represente un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C1-C4, 

10 R25 represente un atome d'hydrogene. un radical alkyle pouvant etre substitue 
par un radical -CN ou par un groupement amino, un radical 4'-aminophenyle ou 
forme avec R24 un heterocycle eventuellement oxygene et/ou azote pouvant 
etre substitue par un radical alkyle en C^-C^, 

15 et R27. identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene, un 

atome d*halogene tel que le brome, le chlore, Tiode ou le fluor. un radical alkyle 
en C1-C4 ou alcoxy en C^-C^, un radical -CN. 

X ■ represente un anion de preference choisi parmi le chlorure, le methyl sulfate 
20 et I'acetate, 

B represente un groupement choisi par les structures B1 a B6 suivantes : 
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^•28 



.R 



-N+ 



28 



S' 
B1 



N- 



-N+ 



R 



28 



R. 





28 



B2 



N- 



^+"^28 



^29 





30 



B3 



I 

R 



28 



84 



r 



w // 



85 



R 



28 



R28 S' 



86 



dans lesquelles Rjg represente un radical alkyle en 0,-0^. et R30, identiques 
ou differents, representent un atoms d'hydrogene ou un radical alkyie en Ci-C^ ; 

c) les composes de formules (VII) et (VII') suivantes : 



'32 



E— D, = D— (N), 



X" 




(VII) 




dans lesquelles 



R3, represente un atome d'hydrogene, un radical alcoxy en C,-C4, un atome 
d'halogene tel que le brome, le chlore, I'iode ou le fluor ou un radical amino, 
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R32 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C,-C4 ou forme avec 
un atome de carbone du cycle benzenique un heterocycle eventuellement 
oxygene et/ou substitue par un ou plusieurs groupements alkyle en C1-C4, 

R33 represente un atome d'hydrogene ou d'halogene tel que le brome, le chlore, 
I'iode ou le fluor. 

R34 et R35, identiques ou differents. representent un atome d'hydrogene ou un 
radical alkyle en C,-C4. 

Di et D2, identiques ou differents. representent un atome d'azote ou le 
groupement -CH. 

m = 0 ou 1. 

etant entendu que lorsque R31 represente un groupement amino non substitue, 
alors Di et D2 representent simultanement un groupement -CH et m = 0, 

X * represente un anion de preference choisi parmi le chlorure, le methyl sulfate 
et {'acetate, 

E represente un groupement choisi par les structures El a E8 suivantes : 





R. 



'36 



E1 



E2 
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dans lesquelles Rjg represente un radical alkyle en C^-C4 ; 

lorsque m = 0 et que represente un atome d'azote, alors E peut egalement 
designer un groupennent de structure E9 suivante : 

10 




dans laquelle Rgg represente un radical alkyle en C^-C^. 



15 Les colorants directs cationiques de fomnules (V), (VI). (VII) et (VIT) utilisables 
dans la composition tinctoriale prete a I'emploi conforme a I'invention, sont des 
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composes connus et sent decrits par exemple dans les demandes de brevets 
WO 95/01772. WO 95/15144 et EP-A-0 714 954. 

Parmi les colorants directs cationiques de formule (V) utilisables dans les 
5 compositions tinctoriales pretes a Temploi conformes a Tinvention, on peut plus 
particulierement citer les composes repondant aux structures (VI) a {V52) 
suivantes : 



10 



15 




wo 99/17730 



23 



PCT/FR98/02075 



H3C-N+ 



-CH = CH- 
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CH, 
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-CH = CH- 



// \ 
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N 
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\ NH2 CI • (V10) 




(VII) 



(V12) 



(V13) 



(V14) 
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PH3 




(V31) 
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10 
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(V43) 



CN 
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(V48) 



(V49) 
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(V51) 

. et 

(V52) 



Parmi les composes de structures (Vl) a (V52) decrits ci-dessus, on prefere 
tout particuiierement les composes repondant aux structures (V1). (V2), (V4), 
(V14) et(V31). 

10 Parmi les colorants directs cationiques de formula (VI) utilisables dans les 
compositions tinctoriales pretes a I'emploi conformes a I'invention, on peut plus 
particuiierement citer les composes repondant aux structures (VI1) a (\/l12) 
suivantes : 



15 




(VI1) 
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(VI6) 
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(V1 12) 



Parmi les colorants directs cationiques de formule (VII), utilisables dans les 
compositions tinctoriales pretes a I'emploi confomnes a I'invention, on peut plus 
particulierement citer les composes repondant aux structures (VII1) a (VII18) 
suivantes : 




(VIII) 



(VII2) 



(VII3) 
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H3C-N+ 



V 



// W 



CHjSO^ 



(VI 14) 



H3C-N+ 
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1+ 
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^ CH=CH — NH2 CHjCOO' (VII15) 



\ 

CH, 



H3C— N+ ^ CH=CH — (/ y NH2 CH3COO" (VII16) 



»z^-4 ^^CH = N-N— <f \ Cr (VII17) 



V 



CH3 



: et 




CI — N = N — \ cr (VII18) 



3 N+ 



CH3 



Parmi les composes particuliers de structures (VII1) a (VII18) decrits ci-dessus. 
10 on prefere tout particulierement les composes repondant aux structures (VI 14), 
(VII5) et (VIM 3). 

Parmi les colorants directs cationiques de formule (VIT), utilisables dans les 
compositions tinctoriales pretes a Temploi conformes a I'invention, on peut plus 
particulierement citer les composes repondant aux structures (Viri) a (Vir3) 
15 suivantes : 
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5 




(Vir2) 

;et 



Le ou les colorants directs cationiques utilises selon Tinvention. representent de 
preference de 0,001 a 10 % en poids environ du poids total de la composition 
tinctoriale prete a I'ennploi et encore plus preferentiellement de 0.05 a 5 % en 
10 poids environ de ce poids. 

La composition tinctoriale conforme a Tinvention peut en outre contenir un ou 
piusieurs coupleurs et/ou des colorants directs non cationiques notamment pour 
modifier les nuances ou les enrichir en reflets. 
15 Parmi les coupleurs pouvant etre presents dans la composition tinctoriale 
conforme prete a I'emploi confomne a I'invention, on peut notamment citer les 
meta-phenylenediamines. les meta-aminophenols, les metadiphenols, les 
coupleurs heterocycliques, et leurs sels d'addition avec un acide. 
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Lorsqu'ils sont presents ces coupleurs additionnels representent de preference 
de 0,0001 a 10 % en poids environ du poids total de la composition tinctoriale 
prete a Temploi et encore plus preferentiellement de 0,005 a 5 % en poids 
environ de ce poids. 

5 

D'une maniere generate, les sels d'addition avec un acide utilisables dans le 
cadre des compositions tinctoriales de Tinvention (bases d'oxydation et 
coupleurs) sont notamment choisis parmi les chlorhydrates. les bromhydrates, 
les sulfates et tes tartrates, les lactates et les acetates. 

10 

Le milieu approprie pour la teinture (ou support) de la composition tinctoriale 
prete a I'emploi conforme a I'invention est generalement constitue par de Teau 
ou par un melange d'eau et d'au moins un solvant organique pour solubiliser les 
composes qui ne seraient pas suffisamment solubles dans Teau. A titre de 

15 solvant organique, on peut par exemple citer les alcanols en C1-C4, tels que 
Tethanol et I'isopropanol ; le glycerol ; les glycols et ethers de glycols comme le 
2-butoxyethanol, le propyleneglycol, le monomethylether de propyleneglycol, le 
monoethylether et le monomethylether du diethyleneglycol, ainsi que les alcools 
aromatiques comme Talcool benzylique ou \e phenoxyethanol, les produits 

20 analogues et leurs melanges. 

Les solvants peuvent etre presents dans des proportions de preference 
comprises entre 1 et 40 % en poids environ par rapport au poids total de la 
composition tinctoriale, et encore plus preferentiellement entre 5 et 30 % en 
25 poids environ. 

Le pH de la composition prete a Temploi conforme a invention est choisi de 
telle maniere que Tactivite enzymatique de Toxydo-reductase a 2 electrons soit 
suffisante. II est generalement compris entre 5 et 11 environ, et de preference 
30 entre 6.5 et 10 environ. II peut etre ajuste a la valeur desiree au moyen d*agents 
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acidifiants ou alcalinisants habituellement utilises en teinture des fibres 
keratiniques. 

Parmi les agents acidifiants, on peut citer, a titre d'exemple, les acides mineraux 
5 ou organiques comme I'acide chlorhydrique, I'acide orthophosphorique. Tacide 
sulfurique, les acides carboxyliques comnne Tacide acetique, I'acide tartrique, 
I'acide citrique. I'acide lactique, les acides sulfoniques. 



Parmi les agents alcalinisants on peut citer, a titre d'exempie, rammoniaque. les 
10 carbonates alcalins. les alcanolamines telles que les mono-, di- et 
triethanolamines, le 2-methyl 2-amino propanol ainsi que leurs derives, les 
hydroxydes de sodium ou de potassium et les composes de formule (VIII) 
suivante : 



15 



20 



R37 R 



\ / 



39 



N-W-N (VIII) 

R38 ^^40 

dans laquelle W est un reste propylene eventuellement substitue par un 
groupement hydroxyle ou un radical aikyle en C1-C4 ; R37, R3a. R39 et R40, 
identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene. un radical alkyle 
en C,-C4 ou hydroxyalkyle en C1-C4. 



La composition tinctoriale prete a I'emploi conforme a Tinvention peut egalement 
renfermer divers adjuvants utilises classiquement dans les compositions pour la 
teinture des cheveux, tels que des agents tensio-actifs anioniques. cationiques, 
non-ioniques, amphoteres, zwitterioniques ou leurs melanges, des polymeres 
25 anioniques, cationiques, non-ioniques, amphoteres, zwitterioniques ou leurs 
melanges, des agents epaississants mineraux ou organiques. des agents 
antioxydants. des enzymes differentes des oxydo-reductases a 2 electrons 
utilisees conformement a Tinvention telles que par exemples des peroxydases, 
des agents de penetration, des agents sequestrants, des parfums, des 
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tampons, des agents dispersants, des agents de conditionnement tels que par 
exemple des silicones volatiles ou non volatiles. modifiees ou non modifiees, 
des agents filmogenes, des ceramides, des agents conservateurs. des agents 
opacrfiants. 

5 

Blen entendu, rhomme de Tart veillera a choisir ce ou ces eventuels composes 
complementaires de maniere telle que les proprietes avantageuses attachees 
intrinsequement a la composition tinctoriale prete a Temploi confomne a 
invention ne soient pas, ou substantiellement pas, alterees par la ou les 
10 adjonctions envisagees. 

La composition tinctoriale prete a Temploi conforme a Tinvention peut se 
presenter sous des formes diverses, telles que sous forme de liquides, de 
cremes. de gels, eventuellement pressurises, ou sous toute autre forme 

15 appropriee pour realiser une teinture des fibres keratiniques. et notamment des 
cheveux humains. Dans ce cas, le ou les colorants d'oxydation et la ou les 
oxydo-reductases a 2 electrons sont presents au sein de la meme composition 
prete a I'emploi. et par consequent ladite composition doit etre exempte 
d'oxygene gazeux, de maniere a eviter toute oxydation prematuree du ou des 

20 colorants d'oxydation. 

Linvention a egalement pour objet un procede de teinture des fibres 
keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les 
cheveux mettant en oeuvre la composition tinctoriale prete a Temploi telle que 
25 definie precedemment. 

Selon ce procede, on applique sur les fibres au moins une composition 
tinctoriale prete a I'emploi telle que definie precedemment, pendant un temps 
suffisant pour developper la coloration desiree. apres quoi on rince, on lave 
30 eventuellement au shampooing, on rince a nouveau et on seche. 
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Le temps necessaire au developpement de la coloration sur les fibres 
keratiniques est generalement compris entre 3 et 60 minutes et encore plus 
precisement 5 et 40 minutes. 

5 Selon une forme de realisation particuliere de I'lnvention, le procede comporte 
une etape preliminaire consistant a stocker sous forme separee, d*une part, une 
composition (A) comprenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au 
moins une base d*oxydation, au moins un colorant direct cationique et, d'autre 
part, une composition (B) renfermant. dans un milieu approprie pour la teinture, 
10 au moins une enzyme de type oxydo-reductase a 2 electrons en presence d'au 
moins un donneur pour ladite enzyme, puis a proceder a leur melange au 
moment de Temploi avant d'appliquer ce melange sur les fibres keratiniques. 

Un autre objet de I'lnvention est un dispositif a plusieurs compartiments ou "kit" 
15 de teinture ou tout autre systeme de conditionnement a plusieurs 
compartiments dont un premier compartiment renferme la composition (A) telle 
que definie ci-dessus et un second compartiment renferme la composition (B) 
telle que definie ci-dessus. Ces dispositifs peuvent etre equipes d'un moyen 
permettant de delivrersur les cheveux le melange souhaite, tel que les 
20 dispositifs decrits dans le brevet FR-2 586 913 au nom de la demanderesse. 

Les exemples qui suivent sont destines a illustrer Tinvention sans pour autant 
en limiter la portee. 
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EXEMPLES 

EXEMPLES 1 a 3 DE TEINTURE 



On a prepare les compositions tinctoriales pretes a I'emploi suivantes (teneurs 
en grammes) : 



COMPOSITION 


1 


2 


3 


ParaDhpnvlenediamine ^hase d'oxvdation^ 


0 7 




0 36 


Colorant direct cationiaue rouoe de structure 


0 6 






Para-aminoDhenol fBase d'oxvdation^ 




0,187 




5-N-(B-hydroxyethyl)amino 2-methyl phenol 
(coupleur) 




0,21 


0,36 


Colorant direct cationique orange de structure 
(V4) 




0,065 




Colorant direct cationique : Basic Red 76 (Arianor 
Madder Red) 






0.12 


Uricase d'Arthrobacter globifomnis a 20 Unites 
Internationales (U.I.) / mg, comnnercialisee par la 
societe Sigma 


1.5 


1.5 


1.5 


Acide urique 


1.5 


1.5 


1.5 


*>• 

Support de teinture commun (*) 


(*) 


(*) 


D 


Eau demineralisee q.s.p. 


100 g 


100 g 


100 g 



(*) : Support de teinture commun : 



- Ethanol 

- Hydroxyethylcellulose vendue sous la denomination 
NATROSOL 250 HR ® par la societe AQUALON 



20.0 
1.0 



9 

g 
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- AlkyI (Ce-Cio) polyglucoside en solution aqueuse a 60 % de 
matiere active (M.A.) tamponne par du citrate d'ammonium 
(0,5%). vendu sous la denomination ORAMIX CG110 ® par la 
societe SEPPIC 8,0 g 

5 - Monoethanolamine q.s. pH = 9,5 

Chacune des compositions tinctoriales pretes a I'emploi decrites ci-dessus a ete 
appliquee sur des meches de cheveux gris naturels a 90 % de blancs pendant 
30 minutes. Les cheveux ont ensuite ete rinces, laves avec un shampooing 
10 standard, puis seches. 



Les cheveux ont ete teints dans les nuances figurant dans le tableau ci-apres : 



EXEMPLE 


Nuance obtenue 


1 


Rouge intense 


2 


Blond clair cuivre rouge 


3 


Blond violine rouge 
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REVENDICATIONS 

1. Composition prete a remploi. pour la teinture d'oxydation des fibres 
keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les 

5 cheveux, caracterisee par le fait qu'elle comprend, dans un milieu approprie 
pour la teinture : 

- au moins une base d'oxydation, 

- au moins colorant direct cationique. 

10 - au moins une enzyme de type oxydo-reductase a 2 electrons, 

- et au moins un donneur pour ladite enzyme. 

2. Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait que I'oxydo- 
reductases a 2 electrons est choisie parmi les pyranose oxydases, les glucose 

15 oxydases, les glycerol oxydases, les lactates oxydases, les pyruvate oxydases, 
et les uncases. 

3. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 ou 2, caracterisee 
par le fait que I'oxydo-reductases a 2 electrons est choisie parmi les uricases 

20 d'origine animale, microbioiogique ou biotechnologique. 

4. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes. 
caracterisee par le fait que la ou les oxydo-reductases a 2 electrons 
representent de 0,01 a 20 % en poids du poids total de la composition 

25 tinctoriale prete a Temploi. 

5. Composition selon la revendication 4, caracterisee par le fait que la ou les 
oxydo-reductases a 2 electrons representent de 0.1 a 5 % en poids du poids 
total de la composition tinctoriale prete a Temploi. 

30 
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6. Composition selon la revendication 3, caracterisee par le fait que le donneur 
(ou substrat) pour ladite oxydo-reductase a 2 electrons est choisi parmi Tacide 
urique et ses sels. 

5 7. Composition selon Tune queiconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que le ou les donneurs representent de 0.01 a 20 % en 
poids du poids total de la composition tinctoriale prete a Temploi. 

8. Composition selon la revendication 7, caracterisee par le fait que le ou les 
10 donneurs representent de 0.1 a 5 % en poids du poids total de la composition 

tinctoriale prete a I'emploi. 

9. Composition selon Tune queiconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que la ou les bases d'oxydation sont choisies parmi les 

15 paraphenylenediamines. les bases doubles, les para-aminophenols. les ortho 
aminophenols et les bases d'oxydation heterocycliques. 

10. Composition selon la revendication 9, caracterisee par le fait que les 
paraphenylenediamines sont choisies parmi les composes de formule (I) 

20 suivante et leurs sels d'addition avec un acide : 




NH2 



dans laquelle : 

- Ri represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C1-C4. 
25 monohydroxyalkyle en C1-C4, polyhydroxyalkyle en C2-C4. alcoxy(Ci- 
C4)alkyle(Ci-C4), alkyle en C1-C4 substitue par un groupement azote, phenyle 
ou 4'-aminophenyle ; 
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- R2 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C^-C^, 
monohydroxyalkyle en C^-C^, polyhydroxyalkyle en C2-C4, alcoxy(Ci- 
C4)alkyle(Ci-C4) ou alkyle en C1-C4 substitue par un groupement azote ; 

- R3 represente un atonne d'hydrogene, un atome d'halogene tel qu'un atome de 
chlore. de brome. d'iode ou de fluor, un radical alkyle en C^-C^, 
monohydroxyalkyle en C1-C4, hydroxyalcoxy en C1-C4, acetylaminoalcoxy en 
C1-C4, mesyiaminoalcoxy en C1-C4 ou carbamoylaminoalcoxy en C^-C^, 

" R4 represente un atome d'hydrogene, d'halogene ou un radical alkyle en C1-C4- 

11. Composition selon la revendication 10, caracterisee par le fait que les 
paraphenylenediamines de fonnule (1) sont choisies parmi la 
paraphenylenediamine, la paratoluylenediamine. la 2-chioro 

paraphenylenediamine, la 2,3-dimethyl paraphenylenediamine, la 2,6-dimethyl 
paraphenylenediamine. la 2,6-diethyl paraphenylenediamine, la 2.5-dimethyl 
paraphenylenediamine, la N.N-dimethyl paraphenylenediamine. la N,N-diethyl 
paraphenylenediamine, la N,N-dipropyl paraphenylenediamine, la 4-amino 
N.N-diethyl 3-methyl aniline, la N,N-bis-(P-hydroxyethyl) paraphenylenediamine, 
la 4-N,N-bis-(P-hydroxyethyl)amino 2-methyl aniline, la 4-N,N-bis-(p-hydroxy- 
ethyl) amino 2-chloro aniline, la 2-p-hydroxyethyl paraphenylenediamine. la 
2-fIuoro paraphenylenediamine, la 2-isopropyl paraphenylenediamine, la 
N-(p-hydroxy-propyl) paraphenylenediamine, la 2-hydroxymethyl 
paraphenylenediamine, la N,N-dimethyl 3-methyl paraphenylenediamine, la 
N,N-(ethyI, p-hydroxyethyl) paraphenylenediamine, la N-(p,y-dihydroxypropyl) 
paraphenylenediamine, la N-(4-aminophenyl) paraphenylenediamine. la 
N-phenyl paraphenylenediamine, la 2-p-hydroxyethyloxy paraphenylene- 
diamine. la 2-p-acetylaminoethyloxy paraphenylenediamine, la 
N-(p-methoxyethyl) paraphenylenediamine, et leurs sels d'addition avec un 
acide. 
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12. Composition selon la revendication 9. caracterisee par le fait que les bases 
doubles sont choisies parmi les composes de formule (II). et leurs sels 
d'addition avec un acide : 




dans laquelle : 

- Zi et Z2, identiques ou differents, representent un radical hydroxyle ou -NHj 
pouvant etre substitue par un radical alkyle en C^-C4 ou par un bras de liaison Y 

10 ; 

- le bras de liaison Y represente une chaTne alkylene comporlant de 1 a 14 
atomes de carbone, lineaire ou ramifiee pouvant etre interrompue ou terminee 
par un ou plusieurs groupements azotes et/ou par un ou plusieurs 
heteroatomes tels que des atomes d'oxygene. de soufre ou d'azote. et 

15 eventuellement substitute par un ou plusieurs radicaux hydroxyle ou alcoxy en 
CrCs ; 

- Rg et Rg representent un atome d'hydrogene ou d'halogene, un radical alkyle 
en C^-C4, monohydroxyalkyle en C^-C^. polyhydroxyalkyle en C2-C4, aminoalkyle 
en ou un bras de liaison Y ; 

20 - R7, Rg. R9. R10 R11 et R12. identiques ou differents. representent un atome 
d'hydrogene. un bras de liaison Y ou un radical alkyle en C1-C4 ; 

etant entendu que les composes de formule (II) ne comportent qu'un seul bras 
de liaison Y par molecule. 

25 
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13. Composition selon la revendication 12, caracterisee par le fait que les bases 
doubles de formula (II) sont choisies parmi le N,N-bis-(p-hydroxyethyl) 
N.N'-bis-(4 -aminophenyl) 1 .3-diamino propanol, la N.N -bis-{p-hydroxyethyl) 
N,N-bis-(4*-aminophenyl) ethylenediamine, la N.N-bis-(4-aminophenyl) 

5 tetramethylenediamine. la N.N-bis-{p-hydroxyethyl) N,N-bis-(4-aminophenyl) 
tetramethylenediamine, la N.N'-bis-(4-methyl-aminophenyl) tetramethylene- 
diamine, la N,N -bis-(ethyl) N,N-bis-(4'-amino, 3'-methylphenyl) 
ethylenediamine, le 1,8-bis-(2,5-diaminophenoxy)-3,5-dioxaoctane, et leurs sels 
d'addition avec un acide. 

10 

14. Composition selon la revendication 9, caracterisee par le fait que les para- 
aminophenols sont choisis parmi les composes de formule (111), et leurs sels 
d'addition avec un acide : 



OH 



15 




dans laquelle : 

- represente un atome d'hydrogene ou d'halogene, un radical alkyle en 
C1-C4, monohydroxyalkyle en C1-C4, aIcoxy(Ci-C4)alkyle(Ci-C4), aminoaikyle en 
C^-C4 ou hydro»cyalkyl(Ci-C4)aminoalkyle en C^-C^, 
20 - R^4 represente un atome d'hydrogene ou d'halogene, un radical alkyle en 
C1-C4, monohydroxyalkyle en C1-C4, polyhydroxyalkyle en C2-C4, aminoaikyle en 
C1-C4, cyanoalkyle en C,-C4 ou alcoxy(CrC4)alkyle(Ci-C4). 
etant entendu qu'au moins un des radicaux R^3 ou R^4 represente un atome 
d'hydrogene. 

25 

15. Composition selon la revendication 14, caracterisee par le fait que les para- 
aminophenols de formule (III) sont choisis parmi le para-aminophenol. le 
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4-amino 3-methyl phenol, le 4-amino 3-fluoro phenol, le 4-amino 
3-hydroxynnethyl phenol, le 4-amino 2-methyl phenol, le 4-amino 
2-hydroxymethyl phenol, le 4-amino 2-methoxymethyl phenol, le 4-amino 
2-aminomethyl phenol, le 4-amino 2-(p-hydroxyethyl aminomethyl) phenol, le 
5 4-amino 2-fluoro phenol, et leurs sels d'addition avec un acide. 

16. Composition selon la revendication 9, caracterisee par le fait que les 
orthoaminophenols sont choisis parmi 2-amino phenol, le 2-amino 5-methyl 
phenol, le 2-amino 6-methyl phenol, le 5-acetamido 2-amino phenol, et leurs 

10 sels d'addition avec un acide. 

17. Composition selon la revendication 9, caracterisee par le fait que les bases 
d'oxydation heterocycliques sont choisies parmi les derives pyridiniques, les 
derives pyrimidiniques, les derives pyrazoliques. les derives pyrazolo- 

15 pyrimidiniques. et leurs sels d'addition avec un acide. 

18. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que la ou les bases d'oxydation representent de 0,0005 
a 12 % en poids du poids total de la composition tinctoriale. 

20 

19. Composition selon la revendication 18, caracterisee par le fait que la ou les 
bases d'oxydation representent de 0.005 a 6 % en poids du poids total de la 
composition tinctoriale. 

25 20. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes. 
caracterisee par le fait que le ou les colorants directs cationiques sont choisis 
parmi les amino-anthraquinones cationiques, les mono- ou di-azoTques 
cationiques. les naphtoquinones cationiques. 

30 21. Composition selon la revendication 20, caracterisee par le fait que le ou les 
colorants directs cationiques sont choisis parmi le chlorure de 
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[8-[(p-aminophenyl)azoI]-7-hydroxy-2-naphtyl]trimethylammonium le chlorure de 
3-[(4-amino-6-bromo-5,8-dihydro-1-hydroxy-8-imino-5-oxo-2-naphtalenyl)- 
amino]-N,N.N-trimethyl-benzenaminium, le chlorure de 7-hydroxy-8-[(2- 
methoxy-phenyl)azo]-N,N,N-trimethyl-2-naphtaleriaminium, le chlorure de 
5 [8-[(4-amino-2-nitrophenyl)azo]-7-hydroxy-2-naphtyl]trimethylammoniurn et le 
chlorure de 3-[(4,5-dihydro-3-methyl-5-oxo-1-phenyl-1H-pyrazol-4-yl)azo]- 
N,N,N-trimethyl-benzenaminium. 

22. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 19, caracterisee 
0 par le fait que le ou les colorants directs cationiques sont choisis parmi ; 

a) les composes de formule (V) suivante : 




dans laquelle : 

D represente un atome d'azote ou le groupement -CH. 

Ri9 et R20, identiques ou differents. represented un atome d'hydrogene ; un 
radical alkyle en C^-C^ pouvant etre substitue par un radical -CN, -OH ou -NH2 
ou torment avec un atome de carbone du cycle benzenique un heterocycle 
eventuellement oxygene ou azote, pouvant etre substitue par un ou plusieurs 
radicaux alkyle en C^-C^ ; un radical 4 -aminophenyle, 

Rjt et R'21, identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene ou 
d'halogene choisi parmi le chlore, le brome. I'iode et le fluor, un radical cyano, 
alcoxy en C^-C^ ou acetyloxy, 
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X ' represente un anion de preference choisi parmi le chlorure, le methyl sulfate 
et I'acetate, 



A represente un groupement choisi par les structures A1 a A19 suivantes : 




/ 




R 



N-N+ 



22 N 

R 



22 



R 



22 



N-N 



"22 

A. 
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dans lesquelljgs R22 represente un radical alkyle en C,-C4 pouvant etre substitue 
par un radical hydroxyle et R23 represente un radical alcoxy en C^-C^ ; 

b) les composes de fomnule (VI) suivante : 
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dans laquelle : 

R24 represente un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C^-C4, 

5 

R25 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle pouvant etre substitue 
par un radical -CN ou par un groupement amino, un radical 4 -aminophenyle ou 
forme avec R24 un heterocycle eventuellement oxygene et/ou azote pouvant 
etre substitue par un radical alkyle en C^-C^, 

10 

R26 et ri27, identiques ou differents. representent un atome d'hydrogene, un 
atome d*haiogene tel que le brome, le chlore, Tiode ou le fluor, un radical alkyle 
en C,-C4 ou alcoxy en 0,-64, un radical -CN, 

15 X ' represente un anion de preference choisi parmi le chlorure, le methyl sulfate 
et I'acetate, 

B represent^un groupement choisi par les structures B1 a 86 suivantes : 




81 82 83 
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R 



28 



\ // 



et 



■N+ 
I 

R. 



.N+ 



28 



^28 



B4 B5 B6 

dans lesquelles Rjb represente un radical alkyle en C1-C4, R29 et R30, identiques 
ou differents, representent un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C1-C4 ; 

5 c) les composes de formules (VII) et (VIT) suivantes : 



R 



32 



E-D, = D, 




E — D, = D— (N)^,^ /^,.3, 

X- t 



"33 



(VII) 




dans lesquelles : 

10 

R31 represente un atome d'hydrogene, un radical alcoxy en C1-C4, un atome 
d'halogene tet^que le brome, le chlore, Tiode ou le fluor ou un radical amino, 

R32 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C^-C^ ou forme avec 
15 un atome de carbone du cycle benzenique un heterocycle eventuellement 
oxygene et/ou substitue par un ou plusieurs groupements alkyle en C^-C4, 

R33 represente un atome d'hydrogene ou d'halogene tel que le brome, le chlore, 
I'iode ou le fluor. 



20 
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R34 et R35, identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene ou un 
radical alkyle en C1-C4, 

Di et Dj, identiques ou differents. representent un atome d'azote ou le 
5 groupement -CH, 

m = 0 ou 1. 

etant entendu que lorsque represente un groupement amino non substitue, 
10 alors D, et D2 representent simultanement un groupement -CH et m = 0, 

X * represente un anion de preference choisi parmi le chlorure, le methyl sulfate 
et Tacetate. 

15 E represente un groupement choisi par les structures E1 a E8 suivantes : 
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■N+ 

I 

R 



36 



•N+ 
I 

R. 



et 



E6 



36 

E7 



R 
/ 

.N+ 



36 



N 



E8 



dans lesquelles represente un radical alkyle en C^-C^ ; 



5 lorsque m = 0 et que represente un atome d'azote, alors E peut egalement 
designer un groupement de structure E9 suivante : 




10 dans laquelle R3B represente un radical alkyle en C,-C4. 



15 



23. Composition selon la revendication 22, caracterisee par le fait que les 
colorants directs cationiques de fomnule (V) sont choisis pamni les composes 
repondant aux structures (Vl) a (V52) suivantes : 



/ 

N 



CH3 



^. N:=N ({^ \ NH— CH3 C|- (V1) 

■N + 

\ 

CH, 
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CH, 



// 
•N + 

\ 

CH, 



N==N- 



CK 



/ 



N 



cr 



\ 



(V2) 



HX-N+ 
\ 



-CH: 



:CH- 



// \ 



CH, 



/ 



•N 



\ 



CH, 



CI 



(V3) 



// W 



-CH: 



= N+ 
\ 



CH, 



:CH- 



// \ 



CH, 



/ 



■N 



\ 



CH, 



CI 



(V4) 



H3C — N-H 



-CH = CH- 



// \ 



CH, 



/ 



N 



\ 



CI " (V5) 



CjH^CN 



H0-H^C2— N+ 



-CH = CH- 



// \v / 



CH, 



N 

\ 



CI " (V6) 



CH, 



CH, 
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CH, 



/ 

.N+ 



N 



•N = N- 



/ 
N 

\ 



C2H4-CN 



CI 



C2H4-CN 



(V13) 



CH, 



/ 



N 




N=N 




'/ W 



■NH. 



CI 



(V14) 



CH, 



CH, 

/ ' 
.N+ 

N 



=N 



CH, 




CI 



(V15) 



CH, 



CH, 



CH, 



/ 

.N+ 



\ : 
CH, 




-NH, 



CI 



(V16) 



H3C 



N+ 



CH, 



H3C 




// 



N=N- 



H 



/ 



N 



\ 



CI 



(V17) 
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CH, 

/ ' 
.N+ 



N 




N = N 




CH, 



OCH, 



/ 
N 



CH, 



CI 



(V23) 




■N = N- 



CH3 



\ 



// ^ 



CH, 



/ 



-N 



\ 



CH, 



cr 



(V24) 



CH, 




•N = N 
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24. Composition selon la revendication 22, caracterisee par le fait que les 
colorants directs cationiques de formule (VI) sent choisis parmi les composes 
repondant aux structures (VII) a (Vi12) suivantes : 




(VI1) 




r 



w // 



N = N ^ ^ 



CH, 



/ 



N 



\ 



CH, 



CI 



(VI3) 



^ // 



CH, 




N=N- 



// \ 



/ 



■N 



\ 



CI 



CH, 



(VI4) 
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25. Composition selon la revendication 22. caracterisee par le fait que les 
colorants directs cationiques de fonmule (Vll) sont choisis pamni les composes 
repondant aux structures (VIM) a (VIM 8) suivantes : 




(VIII) 



CH3 



wo 99/17730 



72 



PCT/FR98/0207S 



o 
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\ 




.CH, 



N N+ 




■CH 
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H3C 
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\ 



.CH, 



N N+ 




-CH = N — N T ^ CI (VII3) 
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1+ 
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// W 
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I \_ 
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H3C— N+ ^) CH=N — N ^) OCH3 CH3SO/ (VII13) 



'3 



/ ' 
-N 

^N = N— <f ^;^OCH3 Cr (VII14) 

■N+ 
\ 



V CH=CH — ^) NH2 CHjCOO- (VII15) 



\ 
CH, 



H3C— N+ ^ CH=CH — y NHj CHjCOO' (VII16) 



H3C— N^~\ CH=N-N ^ \ cr (VII17) 

3 ; et 
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OH 




(VI1 18) 



26. Composition selon la revendication 22. caracterisee par le fait que les 
colorants directs cationiques de formula (Vll") sont choisis parmi les composes 
repondant aux structures (VM'I) a (VII'S) suivantes : 




(VIM) 



CH3N+ 




CH=CH 




CI 



(Vll'2) 



at 




27. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que le ou les colorants directs cationiques representent 
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de 0,001 a 10 % en poids du poids total de la composition tinctoriale prete a 
remploi. 

28. Composition selon la revendication 27. caracterisee par le fait que le ou les 
5 colorants directs cationiques representent de 0,05 a 5 % en poids du poids total 

de la composition tinctoriale prete a I'emploi. 

29. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes. 
caracterisee par le fait que les sels d*addition avec un acide sont choisis parmi 

10 les chlorhydrates. les bromhydrates, les sulfates et les tartrates, les lactates et 
les acetates. 

30. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que le milieu approprie pour la teinture est constitue par 
de Teau ou par un melange d'eau et d'au moins un solvant organique. 

15 

31. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes. 
caracterisee par le fait qu'elle presente un pH compris 5 et 1 1 . 

32. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
20 caracterisee par le fait qu'elle contient au moins une peroxydase. 

33. Precede de teinture des fibres keratiniques et en particulier des fibres 
keratiniques humaines telles que les cheveux, caracterise par le fait qu'on 
applique sur lesdites fibres au moins une composition tinctoriale prete a I'emploi 

25 telle que definie dans Tune quelconque des revendications precedentes, 
pendant un temps suffisant pour developper la coloration desiree. 

34. Precede selon la revendication 33, caracterise par le fait qu'il comporte une 
etape preliminaire consistent a stocker sous forme separee. d'une part, une 

30 composition (A) comprenant, dans un milieu approprie pour la teinture au moins 
une base d'oxydation, au moins un colorant direct cationique et, d'autre part. 
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une composition (B) renfemnant, dans un milieu approprie pour la teinture. au 
moins une enzyme de type oxydo-reductase a 2 electrons en presence d'au 
moins un donneur pour iadite enzyme, puis a proceder a leur melange au 
moment de Tempioi avant d'appliquer ce melange sur les fibres keratiniques, 

35. Dispositif a plusieurs compartiments ou "kit" de teinture, caracterise par le 
fait qu'il comporte un premier compartiment renfermant la composition (A) telle 
que definie dans la revendication 34 et un second compartiment renfermant la 
composition (B) telle que definie dans la revendication 34. 
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